



    2013 年  第 58 卷  第 31 期：3124 ~ 3131 
www.scichina.com  csb.scichina.com  
 
 
引用格式: 张鹏, 石川, 杨娉婷, 等. 功能性隔膜材料的研究进展. 科学通报, 2013, 58: 3124–3131 
Zhang P, Shi C, Yang P T, et al. Progress in functional separator materials for lithium-ion batteries (in Chinese). Chin Sci Bull (Chin Ver), 2013, 
58: 3124–3131, doi: 10.1360/972013-767 
《中国科学》杂志社 
SCIENCE CHINA PRESS 专辑: 锂电池关键科技(Ⅰ) 进 展 
功能性隔膜材料的研究进展 
张鹏①, 石川②, 杨娉婷①, 陈丽肖②, 赵金保①②* 
① 厦门大学能源学院, 厦门 361102; 
② 厦门大学化学化工学院, 厦门 361005 
* 联系人, E-mail: jbzhao@xmu.edu.cn 
2013-06-28 收稿, 2013-08-13 接受 
国家高技术研究发展计划重大项目(2012AA110404)和中航工业产学研合作创新工程专项研究计划(cxy2011XD27)资助 
  
















学稳定性 . 对于实际应用的隔膜材料需要满足 : (l) 
厚度尽可能薄且一致, 以满足电池高能量、高功率和
循环性能方面的要求; (2) 适当的孔隙率和孔径, 在
隔离电子的同时保持离子的自由流通; (3) 一定的机
械强度和加工强度 , 满足电池在装配和使用过程中
的需要; (4) 电解液能迅速润湿; (5) 成本低廉等 [2]. 
目前 , 商品化液态锂离子电池中使用的隔膜材料主




机 械 性 能 和 化 学 稳 定 性 , 并 且 具 有 高 温 自 闭
(shutdown)特性, 能在一定程度上保证锂离子电池的
安全[3]. 以 Celgard 公司 PP/PE/PP 三层复合隔膜为例, 
其充分利用 PE 和 PP 不同的熔化温度, 当短路或过充
发生时, 系统急速升温, 升温到 PE 的熔化温度(约
130℃)时, PE 熔化, 堵塞隔膜中的微孔, 离子传导通
路被切断, 电池内阻急剧增加(图 1)[4], 阻止反应的
进一步发生, 同时, PP 保持维度稳定性防止正负极接
触, 从而抑制热失控的产生[5].  
但是, 随着锂离子电池在电动汽车、储能等领域
的应用不断延伸 , 对组成电池各关键材料的性能也
提出了更高的指标. PP, PE 的熔化温度差仅约 30℃, 
如果放热过多, 温度超过 PP 的熔化温度(约 160℃)
时, 发生破膜或收缩, 从而造成电池内部短路, 进而
放出大量热 . 热失控的发生会给电池安全造成极大 
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解液的能力; (3) 采用聚合物电解质, 包括纯固态聚
合物电解质和凝胶聚合物电解质等 , 减少或避免因
电解液泄露导致的安全问题 [6~8]; (4) 采用无机固体
电解质[9]. 聚合物电解质和无机固体电解质兼具隔膜
和电解液的功能, 且已有相关综述. 因此, 本文主要
论述基于聚烯烃隔膜改性功能性隔膜及新型材料构
成的功能性隔膜材料的研究进展.  





















体 经 过 硅 溶 胶 水 解 黏 结 到 聚 对 苯 二 甲 酸 乙 二 酯
(polyethylene terephthalate, PET)无纺布上, 然后经过
200℃高温固化制得. PET 无纺布被大量无机陶瓷颗
粒所覆盖, PET 纤维与陶瓷颗粒之间存在大量的孔隙, 
用于储存电解液. Separion 隔膜 高使用温度可达
2 1 0 ℃ ,  显 著 高 于 聚 烯 烃 微 孔 膜 的 高 使 用 温 度
(135/163℃); 其热收缩率也明显低于聚烯烃隔膜, 且
具有优异的电解液亲和性能. 这些优点使 Separion 隔
膜具备应用于动力电池的良好前景. 但是, Separion
隔膜厚度较大且机械强度较差 , 增加了电池的机械
化制作难度. 此外, Separion 隔膜的陶瓷颗粒是通过











图 2  陶瓷涂覆改性隔膜示意图[15] 
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得的陶瓷涂覆隔膜在 150℃保持 30 min 后收缩率低
于 1%, 并在国内首次将陶瓷涂覆隔膜用于动力电池, 
大大提高了锂离子电池的安全性 [17]. 此外 , 日本的










粒径为 490 nm 的聚丙烯酸甲酯(polymethylmethac- 
rylate, PMMA)和粒径为 40 nm 的 SiO2 二元纳米球阵
列, 并利用球形 PMMA 作为黏结剂, 替代一般涂布
过程中以 PMMA 等聚合物成膜作为黏结剂的方式制








合物, 例如, 与电解液同样具有酯类官能团, 因此具
有 较好的吸附 和保持电解 液能力的聚 丙烯酸甲 酯
(PMMA) 、 机 械 性 能 良 好 的 聚 偏 氟 乙 烯 (polyviny- 
lidene fluoride, PVDF)[10]等也是常用的聚合物基材. 
通过在 PMMA 两面以偏氟乙烯-六氟丙烯(poly (vi-
nylidenefluoride-hexafluoro propylene), PVDF-HFP)为
黏结剂 , 涂布粒径为 400 nm 的 Al2O3
[15]制得的陶  
瓷隔膜, 在 150℃保持 20 min 仍能保持较好的维度 
稳定性, 且其拉伸强度可达到 35 MPa, 在超过 1 C 的












性能的聚合物 , 赋予陶瓷粉体新的功能和特性 [20]. 
在 SiO2表面包覆聚苯乙烯磺酸锂, 在 PE 隔膜上涂布
9 μm 厚的改性陶瓷层, 隔膜在130℃保持30 min 的热
缩率从16.3%下降到4.0%, 并表现出更好的电解液吸
附能力, 且由于壳层中 Li+的引入, 室温离子电导率
由0.39 mS/cm 提高到0.75 mS/cm[21]. 在电池中使用
该种陶瓷涂覆隔膜, 可以获得更好的倍率性能[22].  
除了在聚烯烃隔膜上以流延的方式涂布无机陶
瓷粉体外, 还可以通过原子层沉积(atomic layer dep-




米级无机层所达到的效果(图 3). 此外, 碳酸盐、硫酸
盐等也可用作无机陶瓷粉体 , 如碳酸钙可中和电极
反应过程产生的酸性物质, 特别适用于 LiPF6 为锂盐
的电解液体系[26].  
2  聚合物改性功能性隔膜 
一些有机聚合物既可以简单地纺丝或形成微孔
膜, 又具有较好的耐热特性, 如聚酰亚胺(polyimide, 
PI) [ 2 7 , 2 8 ]及其衍生物聚醚酰亚胺 (polyether imide, 
PEI)[29,30]、聚芳醚砜酮(poly(phthalazinone ether sul-
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图 3  CVD 法制备的陶瓷改性隔膜结构示意图 
(poly(ethylene terephthalate), PET)[32,33]等可以耐受超
过 200℃的温度, 足以满足锂离子电池的应用需求. 
这些聚合物本身具有较好的加工特性 , 使其成为一
种较受瞩目的隔膜改性材料 . 通过电纺技术制备的
PI 电纺丝隔膜可以在 230℃条件下连续工作, 高耐
受温度可达 480℃[34]. 如图 4 所示, 采用商品化 PP
隔膜的电池在 120℃下已无法正常循环, 采用电纺丝
PI 隔膜的电池则可以正常循环(电解质盐为双草酸硼
酸锂的碳酸丙烯酯溶液), 0.5 C 充放电条件下 50 个循
环后的容量保持率为 86%. 接触角测试表明, PI 电纺
丝隔膜相比 PP 隔膜, 与电解液具有更好的亲和力, 
因而具有更低的电荷传质阻抗和更高的离子电导率, 
在电池中使用时可获得更好的倍率特性 . 对比研究
结果表明, 采用 PI 电纺丝隔膜的电池在 5 C 倍率下, 
可保持 70%的放电容量, 而采用 PP 隔膜时仅能保持
56%[35]. 聚丙烯腈电纺丝隔膜在 180℃下的热缩率也
仅为 4%, 加速量热实验(accelerated rate calorimetry, 
ARC)结果表明, 聚丙烯腈(PAN)电纺丝隔膜的热失
控温度为 159℃, 明显高于 PE 隔膜(141℃), 且在 
 
 
图 4  采用商品化PP隔膜与PI无纺布隔膜的半电池在 120℃
的循环容量图 
130℃时具有更慢的自放热反应速度(PAN (0.78℃ / 
min)<PE (2.46℃/min))[36]. 通过在聚烯烃隔膜表面聚
合一些短链聚合物 , 也可达到提高聚烯烃隔膜热闭
孔温度的作用. 例如, 在 PE 表面通过自由基聚合一
层 二 乙 二 醇 二 甲 基 丙 烯 酸 酯 (diethylene glycol di-
methacrylate, DEGDMA), 改性隔膜的热闭孔温度和
熔化温度分别提高到 142 和 155℃, 在 150℃保持 30 
min, 热缩率小于 5%[37]. 而涂布一种经由非溶剂引
发 的 相 反 转 过 程 产 生 的 微 孔 丙 烯 酸 酯 (polyarylate, 
PAR), 改性隔膜的热闭孔温度并未改变 , 但熔化温









聚合物多为凝胶聚合物电解质基材, 如 PAN, PMMA, 
PVDF 和 PVDF-HFP 等. 在 PE 隔膜表面浸渍涂布
PMMA/PVDF-HFP 共混聚合物层后, 隔膜吸液率超
过 300%, 离子电导率可达到 103 S/cm, 远高于未改
性隔膜, 并具有较好的保持电解液能力. 对比研究表
明, 在 0.5 C 倍率下, 采用该隔膜的电池 250 次循环
后的容量 保持率 为 86%, 而采 用 PE 隔 膜时仅为
62%[40]. 进一步的研究表明, 在 PVDF-HFP 表面修饰
层中添加 AlF3 等无机填料, 有利于在电极活性物质表
面生成保护层, 从而减少电解液的分解, 使电池在大
倍率条件下获得更高的容量保持率[41]. 而在 PE 隔膜
表面有序排列粒径约 500 nm 的 PMMA 球阵列可获得
由球阵列堆积出的有序纳米微孔结构, 使隔膜吸液率
由 140%提高到 200%, 相比涂布致密的 PMMA 聚合物
层, 有序的纳米微孔结构可以改善离子传导路径, 提
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改善了电池的循环特性.  
预先对隔膜表面辐照处理, 再进行接枝改性, 可
以提高聚合物涂覆层的稳定性. 通过 γ 射线对 PE 隔
膜进行辐照处理[44], 处理后的 PE 隔膜熔化温度与辐
照强度正相关, 经过200 kGy 射线辐照过的 PE 隔膜
的热闭孔温度和熔化温度分别由133和146℃提高到
136和166℃, 在120℃保持1 h, 其热缩率由25%下降
到5%. 经 FT-IR 确认, 这主要归因于 γ 射线辐照使
PE 链段间产生了交联结构, 从而提高了隔膜的热稳
定 性 . 而 通 过 辐 照 接 枝 聚 合 在 PE 隔 膜 表 面 接 枝
PMMA, 当接枝度达到70%以上时, 隔膜热稳定性显
著提高 [45], 并提高了隔膜的电化学稳定性 , 电化学
窗口达到5 V (vs. Li/Li+); 随着隔膜接枝度的提高, 
界面阻抗亦明显降低 , 接枝度达到127%时 , 电池获
得 优循环性能. 研究发现, 通过辐照在 PE 隔膜表





涂布在 PE 表面的改性隔膜的23%. 将经过电子束辐


















PPP)/聚苯胺复合膜(poly-aniline, PAn)[49]则可为 4.2 V
级锂离子电池提供过充保护. 在正常充放电条件下, 
复合隔膜为电子绝缘体, 隔膜中仅发生离子传导; 但
当过充发生时, PPP 和 PAn 先后发生 p-型掺杂, 成为电
子导体. 因此, 隔膜发挥类似氧化还原穿梭电对的作
用, 抑制过充的进一步发生, 其机理如图 5 所示. 此外, 
聚三苯胺(polytriphenylamine, PTPAn)[50,51]修饰隔膜也
有相似的过充保护作用.  





显示, 相比商品化 PE 隔膜和凝胶聚合物电解质, 使
用多巴胺改性隔膜的锂金属电极 20 次循环后表面未
出现明显枝晶, 电池循环 300 次后容量保持率大于
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As the application of Li-ion batteries has been expanding from consumer electronics to industrial usage including electric vehicles and 
energy storage, the separator, which is a critical component of a Li-ion battery, has gained much more attention to improve its 
performance. This paper reviews the research progress of ceramic coater separators, polymer modified separators and other functional 
separators from the viewpoint of the Li-ion battery safety and electrochemical performance. Furthermore, the paper also brings on the 
future prospect of functional separators which provides some references for the development of this area. 
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